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の電子機器に搭載されているSi半導体を用いた大規模集積回路（ultra large scale integrated circuit: 
ULSI）デバイスのさらなる高性能化・高信頼化が要求されている。図 1.1(a)に示すように、現
在のSi-ULSIデバイスでは半導体Si基板上に金属酸化膜半導体構造（metal oxide semiconductor: 










ジスタ同士を接続するため 3 次元的な多層構造になっている[3]。2011 年現在では最下層配線
（Metal 1）における最小配線間隔（Metal 1 1/2 Pitch）が32 nmのSi-ULSIデバイスがすでに広











表1.1 MPUの配線に関する技術的要求値（上限値）（ITRS 2010より抜粋）[2]。 
 
Year of Production 2011 2015 2019 2023 
MPU Physical Gate Length
a
 (nm) 24.20 16.80 11.67 8.10 
MPU/ASIC Metal 1 1/2 Pitch
b









 4.48 6.61 8.88 14.06 
Barrier/cladding thickness
e
 (nm) 2.9 1.9 1.2 0.8 
Capacitance per unit length
f
 (pF/cm) 1.8-1.9 1.6-1.8 1.4-1.6 1.2-1.4 
Effective dielectric constant
g
 2.6-2.9 2.4-2.8 2.0-2.3 1.7-2.0 
Interconnect RC delay
h

































法によるCuの埋め込みおよび化学機械研磨（Chemical Mechanical Polishing: CMP）プロセスの
確立などによりCuをドライエッチングする必要がなくなり、1997年には IBM、Motorola各社
から Cu 配線を用いた Si-ULSI デバイスの実用化が発表された[9]。それから現在に至るまで
Si-ULSI配線にはCuが用いられている。現在主流となっているCu配線形成プロセス（最小配
線間隔32 nm程度）はデュアルダマシン法と呼ばれている[3]。このプロセスの概要を図1.2に











































































k    (1.1) 
で与えられる。bulkは表面・界面の影響を考慮しないバルク金属の電気抵抗率、filmは表面・界
面の電子散乱を取り入れた薄膜の電気抵抗率である。rfilmは膜厚、bulkは自由電子の平均自由行



































































































































常に高抵抗な拡散バリア層（厚さd）が存在するため、実際のCu配線の幅はw* = w – 2dとなり、


















































































る。配線溝の幅w = 21.14 nm、アスペクト比1.9（h = 1.9w）、平均自由行程bulk = 39 nm、鏡面反
射係数ps = 0、粒界散乱係数Rgb = 0.4、Cuのバルク電気抵抗率bulk = 1.67 cmを式1.6に代入
し、配線長手方向のCu結晶粒径が配線幅の1倍、2倍、10倍の時（D = w*、2w*、10w*）とし
た場合の、拡散バリア層厚さdとCu配線実効電気抵抗率*lineの関係を図1.3(b)に示す。図1.3(b)









図1.3 (a)Cu配線の断面模式図。(b)Cu配線（w = 21.14 nm）の実効電気抵抗率に及ぼ




















































































Cu 結晶粒粗大化によって電気抵抗率の低減および EM 耐性の向上が期待される反面、ホー






















































[1] R. H. Dennard, F. H. Gaensslen, H. N. Yu, V. L. Rideout, E. Bassous, A. R. LeBlanc, IEEE J. 
Solid-State Circuits SC-9, 5, 256 (1974) 
[2] “2010 International Technology Roadmap for Semiconductors (ITRS)”, 
http://www.itrs.net/Links/2010ITRS/2010Update/ToPost/2010Tables_Interconnect_FOCUS_E1_IT
RS.xls (2010) 
[3] SEMI FORUM JAPAN プログラム委員会編: 半導体プロセス教本, 東京, SEMI ジャパン (2007) 
[4] 伊藤隆司, 石川元, 中村宏昭: 電子材料シリーズ VLSIの薄膜技術, 東京, 丸善 (1986) 
[5] K. N. Tu, J. W. Mayer, L. C. Feldman: Electronic Thin Film for Electrical Engineers and Materials 
Scientists, New York, Macmillan Publishing Company (1992) pp. 63 
[6] E. R. Weber, Appl. Phys. A, 30, 1 (1983) 
[7] J. D. McBrayer, R. M. Swanson, T. W. Sigmon, J. Electrochem. Soc., 133, 1242 (1986) 
[8] G. C. Schwartz, P. M. Schaible, J. Electrochem. Soc., 130, 1777(1983) 
[9] D. Edestain, J. Heidenreich, R. Goldblatt, W. Cote, C. Uzoh, P. Roper, T. Mcdevit, W. Motsiff, A. 
Simon, J. Dukovic, R. Wachnik, H. Rathore, R. Shulz, L. Su, S. Luce, J. Slattery, the 1997 IEEE 
Electron Devices Meeting (IEDM97) Technical Digest, 773 (1997) 
[10] M. Shimada, M. Moriyama, K. Ito, S. Tsukimoto, M. Murakami, J. Vac. Sci. Technol. B, 24, 190 (2006) 
[11] K. Fuchs, Proc. Cambridge Phil. Soc., 34, 100 (1938) 
[12] E. H. Sondheimer, Phys. Rev., 80, 401 (1950) 
[13] E. H. Sondheimer, Adv. Phys., 1, 1 (1952) 
[14] K. LChopla, S. K. Bahl, J. Appl. Phys. 38, 9 (1967) 
[15] J. W. Lim, K. Mimura, M. Issiki, Appl. Surf. Sci., 217, 95 (2003) 
[16] A. F. Mayadas, M.Shatzkes, Phys. Rev. B, 1, 1382 (1970) 
[17] S. M. Rossnagel, T. S. Kuan, J. Vac. Sci. Technol. B, 22, 240 (2004) 
[18] S. Kordic, R. A. M. Wolters, K. Z. Troost, J. Appl. Phys., 74, 5391 (1993) 
[19] M. T. Bohr, Proceedings of the 1995 IEEE Electron Devices Meeting (IEDM95), 241 (1995) 
[20] 大嶋孝幸, 斎藤敏幸, 藤田陽子, 蓑田幸男, 中谷隆, 信学技報, VLD98-137, 43 (1999) 
[21] S. J. Martin, J. P. Godschalx, M. E. Mills, E. O. Shaffer II, P. H. Townsend, Adv. Mat., 12, 1769 (2000) 
[22] L. W. Hrubech, Materials Research Society Symposium Proceedings, 371, 195（1995） 
[23] L. G. Gosseta, A. Farcyb, J. de Pontcharrac, Ph. Lyanc, R. Daamend, G. J. A. M. Verheijdend, V. 
  
14 
Arnalb, F. Gaillardc, D. Bouchuc, P. H. L. Banckend, T. Vandeweyerd, J. Michelond, V. Nguyen 
Hoangd, R. J. O. M. Hoofmand, J. Torresb, Microelectron. Eng., 82, 321 (2005) 
[24] K. N. Tu, J. W. Mayer, L. C. Feldman: Electronic Thin Film for Electrical Engineers and Materials 
Scientists, New York, Macmillan Publishing Company (1992) pp. 335 - pp. 368 
[25] M. Ohring: The materials science of thin films, San Diego, Academic Press (1992) pp. 379 - pp. 385 
[26] 林将志, 中野真治, 和田哲明, REAJ誌, 25, 110 (2003) 
[27] C. -K. Hu, R. Rosenberg, K. Y. Lee, Appl. Phys. Lett., 74 2945 (1999) 
[28] M. W. Lane, E. G. Liniger, J. R. Lloyd, J. Appl. Phys., 93, 1417 (2003) 
[29] J. R. Lloyd, M. W. Lane, E. G. Liniger, C.-K. Hu, T. M. Shaw, R. Rosenberg, IEEE Trans. Dev. Mat. 
Reliab., 5, 113 (2005) 
[30] E. O. Hall, Proc. Phys. Soc. B, 64, 747 (1951) 
[31] N. J. Petch, J. Iron Steel Res. Int., 174, 25 (1953) 
[32] A. H. Chokshi, A. Rosen, J. Karch, H. Gleiter, Scripta Met., 23, 1679 (1989) 
[33] R. Aashish, K. S. Vecchio, G. T. Gray III, Metall. Mater. Trans. A, 32A, 135 (2001) 
[34] E. EL-Danaf, S. R. Kalidindi, R. D. Doherty, Metall. Mater. Trans. A, 30A, 1223 (1999) 
[35] 社団法人日本金属学会編: 転位論の金属学への応用, 東京, 丸善 (1957) pp. 316 
[36] A. P. Sutton, R. W. Balluffi: Interfaces in crystalline materials, Oxford, Clarendon Press (1995) 
[37] D. Xu, V. Sriram, V. Ozolins, J. M. Yang, K. N. Tu, G. R. Stafford, C. Beauchamp, I. Zienert, H. 
Geisler, P. Hofmann, E. Zschech, Microelectron. Eng., 85, 2155 (2008) 
[38] K. C. Chen, W. W. Wu, C. N. Liao, L. J. Chen, K. N. Tu, Science, 321, 1066 (2008) 
[39] S. Tsukimoto, T. Morita, M. Moriyama, K. Ito, M. Murakami, J. Electron. Mater., 34, 592 (2005) 
[40] S. Tsukimoto, T. Kabe, K. Ito, M. Murakami, J. Electron. Mater., 36, 258 (2007)  
[41] K. Ito, S. Tsukimoto, T. Kabe, K. Tada, M. Murakami, 36, 606 (2007) 
[42] K. Ito, S. Tsukimoto, M. Murakami, Jpn. J. Appl. Phys., 46, 1942 (2007) 
[43] E. M. Zielinski, R. P. Vinci, J. C. Bravman, J. Appl. Phys., 76, 4516 (1994) 
[44] R. P. Vinci, J. C. Bravman, Mater. Res. Soc. Symp. Proc., 308, 337 (1993) 
[45] D. P. Tracy, D. B. Knorr, K. P. Rodbell, J. Appl. Phys., 76, 2671 (1994) 
[46] W. M. Kuschke, A. Kretschmann, R-M. Keller, R. P. Vinci, C. Kaufmann, E. Arzt, J. Mater. Res., 13, 
2962 (1998) 
[47] Z. H. Cao, H. M. Lu, X. K. Meng, Mater. Chem. Phys., 117, 321 (2009) 
  
15 
[48] K. Ueno, T. Ritzdorf, S. Grace, J. Appl. Phys., 86, 4930 (1999) 
[49] K. Pantleon, M. A. J. Somers, J. Appl. Phys., 100, 114319 (2006) 
[50] K. Pantleon, A. Gholinia, M. A. J. Somers, Phys. Status. Solidi. A, 205, 275 (2008) 















バリア層自己形成法」が提案された[1]。これは図 2.1 のように Cu(Ti)合金膜を誘電体膜上







自己形成されることが確認されている。SiO2/Si 基板上では Ti 基拡散バリア層中に TiOx、










2.1.2 種々の誘電体膜上での Ti基拡散バリア層自己形成法 
配線抵抗低減のため拡散バリア層を非常に薄くすることが必須であり、Cu(Ti)合金膜を

















る。この目的のため、開発中の Low-k膜を含む 7種類のポア無し誘電体膜を Si単結晶{100}
面ウエハー上に成膜した基板を用いて実験を行った。これらはルネサスエレクトロニクス






















C O N Si H 
SiO2 100 3.9 2.2 - 66.7 - 33.3 - 
SiCO 100 4.5 2 20.8 16.6 0 24.6 38.1 
SiCN 200 4.8 1.82 21.4 0.5 12.8 25.0 40.3 
Low-k1 440 3.0 1.34 17.0 24.9 0 18.8 39.4 
Low-k2 440 2.8 1.28 17.3 26.6 0 18.4 37.7 
Low-k3 450 2.65 1.27 ~14 ~30 0 ~18 ~38 




本章の構成は次の通りである。まず、2.2 は実験方法の説明であり、2.3 と 2.4 はともに
実験結果である。2.3 ではまず実デバイスに用いられる種々の誘電体膜上でも Ti 基拡散バ
リア層が形成されることを確認し、続いて Ti 基拡散バリア層中に形成された Ti 化合物結
晶相を同定するため Ti基拡散バリア層を透過電子顕微鏡（TEM）で観察した結果を説明す












Si ウエハーを用いた。誘電体膜の膜厚、比誘電率、密度、組成は表 2.1 に示した。これら












示すように、直径 80 mm、厚さ 5 mmの円板状のCuターゲット（三菱マテリアル社製、















表 2.2  Cu(Ti)合金膜の成膜条件。 
スパッタ方式 RFマグネトロンスパッタリング 
基底真空度 約 10–8 Torr (約 10-6 Pa) 
成膜時圧力 8.0×10–3 Torr (約 1 Pa) 
出力 300 W 
スパッタガス Ar 
Ar流量 20.0 cm3/min (0.448 mol/min) 
Target-基板間距離 100 mm 
プレスパッタ 5分間 





膜厚は約 450 nmと比較的厚くし、熱処理前のCu(Ti)合金膜中の初期Ti組成は約 10 at.%と
比較的大きくした。これはCu(Ti)合金膜中のTi量を多くすることで、Tiと誘電体膜の反応
量を大きくし、TEM 観察による Ti 化合物結晶相の同定を容易にするためである。一方、










まず 2.3の実験における熱処理方法を説明する。Cu(Ti)合金膜成膜後の試料（1 cm × 1 cm
角の大きさに分割したもの）を石英管にセットし、石英管内ガスを高純度 Ar（純度




ガス圧を調整して封入し、電気炉を用いて 600℃で 2 時間熱処理した。十分に冷却された
後、試料を石英管内から取り出し、種々の観察および解析を行った。次に 2.4 の実験にお
ける熱処理方法を説明する。前項で述べたように、Cu(Ti)合金膜表面に多量の Ti酸化物が







抗および熱電対から遠ざけた。電流を止めてから約 6 分程度で熱電対が示す温度が 200℃
以下まで低下したため、試料は速やかに冷却されたと考えられる。そのまま熱電対の表示
が 60℃を下回るまで熱処理チャンバーの中に放置し、十分に冷却された後、大気中に取り
出した。熱処理炉の基底真空度は約 10–10 Torr（約 10–8 Pa）、熱処理温度と熱処理時間はそ
れぞれ 600℃と 2時間である。 
 
2.2.5 評価方法 














2.2.5.2 透過電子顕微鏡 （TEM） 
Ti基拡散バリア層中のTi化合物結晶相を同定するため、試料の断面TEM観察を行った。
TEM装置は日本電子社製 JEM-2010を用い、加速電圧は 200 kVとした。TEM試料はイオ
ンミリング法（機械研磨、ディンプリング、イオンミリング）によって作製した。 
 






と誘電体膜の界面（試料内部）に形成されているため、図 2.3 のように Cu(Ti)合金膜表面
からArイオンエッチングを行いCu(Ti)合金膜を除去しながらXPS測定を行った。Arイオ
ンエッチングと XPS 測定は完全に同時に行ったのではなく、Arイオンエッチングと XPS
測定を交互に繰り返し行った。エッチング時間は Cu(Ti)合金膜表面からの距離（深さ）に



















れ Cu(10 at.%Ti)/誘電体膜試料の熱処理前および熱処理後の RBS スペクトルである。図
2.4(a)に示すように、熱処理前には 690 チャンネル付近から 800 チャンネル付近にかけて
Cuのピークが観察され、それに重なるように 530チャンネル付近から 740チャンネル付近
にかけてTiのピークが観察された。これらはそれぞれCu(Ti)合金膜中のCuとTiに対応し
ている。これらのピーク形状から、熱処理前にはどの誘電体膜を用いた場合でも Cu と Ti
の均一な固溶体が形成されていることがわかった。なお、400 チャンネル付近以下に現れ
ているピークは、基板の Siのピークと誘電体膜中の軽元素（C, N, O）のピークが重なった


















の SiO2膜の厚さは約 54 nmであり、熱処理前には厚さ 100 nmだった SiO2膜がほぼ半分失
われるほど Ti 基拡散バリア層の形成が大きく進行していた。図 2.5(b)と(c)はそれぞれ図
2.5(a)中の破線部(b)と破線部(c)から得られた電子回折図形である。図 2.5(b)の電子回折図形
はリング状のパターンを示しており、これは Cuと Tiの金属間化合物である Cu4Ti結晶の
回折パターンと一致した。Cu(Ti)合金膜中の Ti が SiO2膜と高速で反応し、界面方向への
































約 28 nm だった。図 2.6(b)は図 2.6(a)中の破線部(b)から得られた電子回折図形である。図
2.6(b)の電子回折図形は[110]入射の Si の回折格子パターンに加えてリング状のパターンを



































図 2.8(a)と(b)はCu(10 at.%Ti)/Low-k1試料の熱処理後の断面 TEM像と電子回折図形であ
る。図 2.8(a)の明視野像からわかるように、Low-k1膜と Cu(Ti)合金膜の界面にコントラス
が得られ、界面でTi基拡散バリア層が形成されたことがわかった。Ti基拡散バリア層の厚
さは約 33 nmだった。図 2.8(b)は図 2.8(a)中の破線部(b)から得られた電子回折図形である。
















図 2.9(a)と(b)はCu(10 at.%Ti)/Low-k4試料の熱処理後の断面 TEM像と電子回折図形であ
る。図 2.9(a)の明視野像からわかるように、Low-k4膜と Cu(Ti)合金膜の界面にコントラス
が得られ、界面でTi基拡散バリア層が形成されたことがわかった。Ti基拡散バリア層の厚



































2.4 Ti基拡散バリア層中の非晶質 Ti化合物の同定および定量 
2.3では Ti基拡散バリア層中の結晶相を同定することができたが、非晶質相の有無は明
らかでなく、その同定もできなかった。本節では Ti 基拡散バリア層中の非晶質 Ti 化合物





に Cu(Ti)/誘電体試料の熱処理前および熱処理後の RBS スペクトルを示す。図 2.10(a)に示
すように、熱処理前には 750チャンネル付近から 800チャンネル付近にかけて Cu のピー
クが観察され、690チャンネル付近から 740チャンネル付近にかけて Tiのピークが観察さ
れた。これらはそれぞれCu(Ti)合金膜中のCuとTiに対応している。これらのRBSスペク
トル中の各元素のピーク幅が図 2.4 中のそれと比べて狭くなったのは Cu(Ti)合金膜の膜厚
が薄くなったためである。これらのピーク形状から、熱処理前にはCuと Tiの均一な固溶
体が形成されていることがわかった。なお、500 チャンネル付近以下に現れているピーク
は、基板の Siのピークと誘電体膜中の軽元素（C, N, O）のピークが重なったものである。
一方、図 2.10(b)に示すように、熱処理後には 690チャンネル付近と 740チャンネル付近に
それぞれ Ti のピークが観察された。これは熱処理後に Cu(Ti)合金膜の界面と表面に Ti が
偏析したことを示している。Cu(Ti)合金膜と誘電体膜の界面では Ti基拡散バリア層が形成
されたと考えられる。以上より、本実験で用いた Cu(5 at.%Ti)/誘電体膜試料においても、













































図 2.11 UHV中において 600℃で 2時間熱処理後の(a)Cu(5 at.%Ti)/Low-k1試料、














情報を表す。エッチング時間 0秒から 3000秒付近および 18000秒付近から 26000秒付近に
かけてTiのピークが観察された。これらはそれぞれCu(Ti)合金膜の表面およびCu(Ti)合金







ア層中心部から得られた Ti 2p、C 1s、Si 2p、N1sの結合エネルギ  ー (Ti 2p = 460 eV[5, 6]、
C 1s = 285 eV[5]、Si 2p = 99 eV[7, 8]、N 1s = 398 eV[9, 10]) 付近のXPSスペクトルである。
図 2.13(a)のように、Ti 2pのピークは化学結合シフトを示し、その様子は用いた誘電体膜に
よって異なった。ピークフィッティングの結果、すべての試料において Ti基拡散バリア層





から Cu(Ti)/Low-k1と Cu(Ti)/SiCNでは Ti基拡散バリア層中に TiCが存在することがわか
り、電子回折図形の解析により多結晶 TiC が同定された結果と一致した。一方、
Cu(Ti)/Low-k4でも Ti基拡散バリア層中に TiCが存在することがわかった。Cu(Ti)/Low-k4
では電子回折図形の解析により TiC 結晶が同定されなかったため、TiC はアモルファスの





と Cu(Ti)/Low-k4 では電子回折図形の解析で多結晶 TiSi が同定され、Cu(Ti)/Low-k1 と




















図 2.13 UHV中において 600℃で 2時間熱処理後のCu(5 at.%Ti)/誘電体膜試料に
おける Ti基拡散バリア層の中心部（エッチング時間 21600秒付近）から得た(a) 




存在位置の解析を行った。図 2.14は Ti基拡散バリア層中の Tiの化学状態の深さ方向分布
を示したグラフである。横軸がエッチング時間で深さ方向の位置に対応しており、縦軸は
Ti の化学状態別の存在比である。すべての試料において、Ti 基拡散バリア層中の Ti の約
50 ~ 95 %がアモルファス状態のTi酸化物として存在することがわかった。Ti酸化物はCu
と誘電体膜の相互拡散を防止する十分なバリア性を持つと報告されており[11]、本プロセ
スは新規バリア作製プロセスとして有効であると考えられる。また、アモルファス状態の













図 2.14 (a) Cu(5 at.%Ti)/Low-k1、(b) Cu(5 at.%Ti)/Low-k4、(c)Cu(5 at.%Ti)/SiO2、






































酸素と反応して Ti 酸化物が形成された。SiO2膜上では Ti 基拡散バリア層中にアモルファ
ス状態の Ti酸化物と TiSi多結晶が形成された(図 2.16(a))。Low-k4膜上ではそれらに加え
てアモルファス状態の TiC が形成された(図 2.16(b))。Low-k1 膜上では Ti 基拡散バリア層
中にアモルファス状態の Ti 酸化物と TiC 多結晶が形成された(図 2.16(c))。SiCN 膜上では
それらに加えてアモルファス状態の TiN が形成された（図 2.16(d)）。すべての試料におい
て、Ti基拡散バリア層中のTiは大部分（約 50 ~ 95 %）がアモルファス状態の Ti酸化物だ















次に、表 2.3のように Ti基拡散バリア層中の結晶相として TiC多結晶が形成された試料
と TiSi多結晶が形成された試料にわかれた理由について考察する。まず、表 2.4に示すよ
うに TiC、TiSi、TiN（いずれも結晶相）の標準生成エンタルピー変化はそれぞれ–184.5 
kJ/mol[12]、–142.8 kJ/mol[13]、–336 kJ/mol[12]であり、一般的には TiCの方が TiSiよりも、
TiNの方がTiCよりもそれぞれ優先的に形成されると考えられる。しかし本実験ではCを
含むLow-k4膜上のTi基拡散バリア層中にアモルファスTiCだけでなくTiSi多結晶が形成








多結晶が形成された。これらの結果から、誘電体膜の Si 組成は Ti 基拡散バリア層中の反
応生成物の決定には寄与しないと考えられる。次に、C組成に着目すると、Low-k4膜のC
組成が 14 at.%であるのに対して、SiCO、SiCN、Low-k1、Low-k2膜のC組成は 17 at.%以
上であり、TiSi多結晶が形成されたか TiC多結晶が形成されたかの違いと一致した。これ







用いて定性的に説明する。図 2.17は 900℃における Ti、C、Siの 3元系状態図である[14]。
この状態図から、平衡状態では TiSiとTiCは共存できないことがわかる。また、TiCは他
の Ti化合物との共存を許せば全 C 組成にわたって存在可能であるのに対し、TiSiは C 組
成が小さい領域でのみ存在可能である。これらは、誘電体膜のC組成が 17 at.%以上の場合






バリア層中の Ti 化合物結晶相は多元系の状態図に従い、誘電体膜の C 組成により決定さ
れると結論した。 
 
表 2.4 種々の Ti化合物（結晶相）の標準生成エンタルピー変化。 
化合物 TiC [12] TiSi [13] TiO2 [12] TiN [12] 
標準生成エンタルピー変化 
(kJ/mol) 















（2） Ti基拡散バリア層中の Tiは大部分がアモルファス状態の Ti酸化物だった。一方、
Ti基拡散バリア層中に形成される比較的少量のTi化合物結晶相は誘電体膜のC組
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 exp    (3.1) 
ここでRは気体定数、Tは反応温度、EはTi基拡散バリア層形成反応の活性化エネルギ
ーである。m は反応時間 t のべき指数であり、反応の律速機構の違いにより変化する。一
般に典型的な異種固体界面反応の律速機構を考えるとき、界面反応律速の場合はm = 1、
















切に測定できない恐れがある。そこで Cu(Ti)合金膜中の Ti 濃度を変化させ Ti 基拡散バリ
ア層形成反応に供給されるTiの物質移動の変化を調べ、反応が適切に進行する条件を探索
することとした。基板は 2.2.1で説明したものと同じのものを使用し、同じ方法で洗浄した。
Cu(Ti)合金膜は 2.2.2 と同様の RF マグネトロンスパッタリング法で成膜した。Cu(Ti)合金
膜の熱処理前の初期 Ti組成は約 1 at.%、約 5 at%、約 10 at.%とした。Cu(Ti)合金膜の膜厚





る。そのため本実験では熱処理を UHV 中で行った。具体的な UHV 熱処理の方法は 2.2.4
で述べたとおりである。本実験では反応の時間依存性と温度依存性を調べるため、熱処理





クニカ社製ResiTest8300を用いて van der Pauw法[3]によりCu(Ti)合金膜の電気抵抗率測定
を行った。測定は大気中かつ室温で行った。van der Pauw法の詳細を以下に説明する。図
3.1のように、薄膜の周辺部分に 4か所のコンタクト（反時計回りにコンタクト 1, 2, 3, 4
とする）を取り、まずコンタクト 1と 2の間に電流 I12を流し、コンタクト 3と 4の間の電
位差V43を測定する。これらの測定値から RA = V43/I12を求める。同様にして RB = V14/I23求


















































3.3 RBS法による Ti基拡散バリア層自己形成反応の定量評価の妥当性検証 
 第 2章ではCu(10 at.%Ti)/誘電体膜試料の 600℃熱処理後の界面反応生成物を同定し、そ
の誘電体膜 C 組成依存性を明らかにした。しかし、初期 Ti 組成と熱処理温度が異なる場
合にその依存性がどう変化するか明らかでないため、400℃、UHV熱処理後のCu(1 at.%Ti)/
誘電体膜試料について断面TEM観察を行った。図 3.2(a) ~ (d)に 400℃、UHV熱処理後の
Cu(1 at.%Ti)/誘電体膜試料の断面 TEM観察結果を示す。図 3.2(a)は断面TEM観察から得ら









図 3.2 (a)Cu(1 at.%Ti)/誘電体膜試料の 400℃、UHV熱処理における Ti基拡散バリ








によって測定できるかどうかを検討した。図 3.3 は Cu(Ti)/Low-k1 試料の熱処理前および
UHV 熱処理後の RBS スペクトルである。上段は熱処理温度を 400℃に固定して熱処理時
間を変化させた試料、下段は熱処理時間を 2時間に固定して熱処理温度を変化させた試料
のRBSスペクトルである。熱処理前には 600チャンネル付近から 800チャンネル付近にか
けて Cu のピークが観察され、それに重なるように 550チャンネル付近から 750チャンネ
ル付近にかけて Ti のピークが観察された。これらはそれぞれ Cu(Ti)合金膜中の Cu と Ti
に対応している。これらのピーク形状から、熱処理前にはどの誘電体膜を用いた場合でも






UHV 熱処理により Cu(Ti)合金膜表面での Ti 酸化物層の形成が抑制されたと考えられる。
また、界面Tiピークの大きさに注目すると、初期 Ti組成が 1 at.%、5 at.%、10 at.%のいず
れの場合にも、熱処理時間と熱処理温度の増加とともに界面 Ti ピークの大きさは増大し、
熱処理条件の違いによる界面 Ti 偏析量の違いを観察できることがわかった。Low-k1 以外
の誘電体膜を用いた場合にも同様のスペクトルが得られた。以上より、UHV熱処理によっ
てTiと誘電体膜の反応のみが進行しその反応の差異をRBSによって測定できると結論し、
界面Tiピーク面積 Aをフィッティングにより求めた。図 3.4に 400℃で 2時間熱処理後の
Cu(Ti)/Low-k1試料のRBSスペクトルの界面Tiピーク付近の典型的なフィッティング結果
を示す。フィッティングの詳細は補章Aに記述した。いずれの試料でもフィッティングの
妥当性を示す S は 1.3 以下であり、フィッティング関数は測定値によく一致していた。他
の試料でも同様のフィッティング結果が得られた。今後の議論ではこのようにフィッティ









図 3.3 (a)(b)Cu(1 at.%Ti)/Low-k1 、 (c)(d)Cu(5 at.%Ti)/Low-k1 、 (e)(f)Cu(10 
at.%Ti)/Low-k1、の熱処理前および UHV 熱処理後の RBS スペクトル。(a)(c)(e)











RBS法で求めた界面 Ti偏析量 nの詳細な解析を行う前に、簡易な方法で Ti基拡散バリ
ア層自己形成反応を観察するため、Cu(Ti)合金膜の電気抵抗率測定を行った。図 3.5に熱処














となる。ここで、は合金元素の組成 1( = 100 at.%)あたりの合金の電気抵抗率の増分を表し
た比例定数であり、金属の場合 10–4 cm程度である。この法則を本実験に適用すると、
もし電気抵抗率の減少が不純物散乱の減少のみによるものなら、Cu(Ti)合金膜中の Tiの減


















































RBS 法によって得られた n の値が妥当かどうかを検討するため、n と断面 TEM 観察か
ら求めた Ti 基拡散バリア層厚さ d および Cu(Ti)合金膜の電気抵抗率の減少量(asを比
較した。図 3.7(a)、(b)、(c)にそれぞれ 400℃でUHV熱処理後のCu(1 at.%Ti)/誘電体膜試料
についての n、d、(asの熱処理時間依存性を示す。図 3.7(a)、(b)、(c)を比較すると Ti
基拡散バリア層形成反応速度はいずれの測定法でも Cu(Ti)/Low-k1 試料で最も速く、次に
Cu(Ti)/SiCOおよびCu(Ti)/SiO2試料で、Cu(Ti)/SiO2試料では最も遅かった。以上より、RBS

































れ 400℃で熱処理後のCu(1 at.%Ti)/誘電体膜試料、Cu(5 at.%Ti)/誘電体膜試料、Cu(10 at.%Ti)/
誘電体膜試料についての nの熱処理時間依存性である。図 3.8(a)に示すCu(1 at.%Ti)/誘電体
膜試料の nの値は図 3.8(b)と(c)に示すCu(5 at.%Ti)/誘電体膜試料とCu(10 at.%Ti)/誘電体膜
試料の nの値よりも小さかった。そしてCu(5 at.%Ti)/誘電体膜試料とCu(10 at.%Ti)/誘電体
膜試料の nの値はほぼ同じであった。Cu(Ti)合金膜中の初期Ti組成が 1 at.%の場合にはTi
基拡散バリア層形成反応によってCu(Ti)合金膜中のTiが消費されて枯渇したため反応の進




るように、Cu(Ti)合金膜中の初期 Ti組成が 5 at.%以上の試料を用いなければならないこと
がわかった。 
上記の結論に基づき、Cu(5 at.%Ti)/誘電体膜試料とCu(10 at.%Ti)/誘電体膜試料を用いて
Ti 基拡散バリア層形成反応速度を規定するパラメータを算出した。図 3.9 は図 3.8 を両対
数グラフにしたものである。log nは log t に比例して増加し、直線関係を示した。これに
より、nは tのべき乗に比例することが示された。図 3.9(b)と(c)に示すCu(5 at.%Ti)/誘電体
膜試料およびCu(10 at.%Ti)/誘電体膜試料について、直線はすべての試料でほぼ同じ傾きで

















図 3.8 (a)Cu(1 at.%Ti)/誘電体膜試料、(b)Cu(5 at.%Ti)/誘電体膜試料、(c)Cu(10 























ると考えられる。これらの直線の傾きから求めた Eおよび直線の 1/T = 0における切片から
求めた Zをそれぞれ図 3.11(a)および(b)に示す。Zの算出にはmの値が必要だが、これには
図 3.9 から求めた m の値を用いた。図 3.11 の横軸には誘電体膜の C 組成を示した。Cu(1 
at.%Ti)/誘電体膜試料を用いて測定した値は真の活性化エネルギーEおよび係数Zとは呼べ





















図 3.10 (a)Cu(1 at.%Ti)/誘電体膜試料、(b)Cu(5 at.%Ti)/誘電体膜試料、(c)Cu(10 















界面反応律速（m = 1）、粒内拡散律速（m = 0.5）、粒界拡散律速（m = 0.25）のいずれの理
論値にも該当せず、mの値だけからは律速機構は特定できなかった。一方、Ti基拡散バリ
ア層自己形成反応の見かけの活性化エネルギーEと係数 Zは強い相関を示し、ともに誘電


















はずであるが、これは実験結果と矛盾する。また、Cu 中の Ti の拡散速度は比較的速く、
これらが律速過程になるとは考えにくい。③または④の経路が律速過程であるとすると、
図 2.15に示したようにTi基拡散バリア層中のTi化合物の種類が誘電体膜のC組成によっ







の違いのみによって Ti 原子や O 原子などの拡散係数が変化したと考えられる。しかしこ







は Ti 原子と誘電体膜構成原子（主に O 原子）が空間的に衝突して反応が起こる頻度を反
映する。図 3.12に示すように、反応界面としては、(i)Cu(Ti)合金膜とTi基拡散バリア層の
界面、(ii)Ti基拡散バリア層と誘電体膜の界面、が考えられる。先ほどと同様の議論により、
(i)が反応界面であるとすると、Ti 基拡散バリア層中の Ti 化合物の種類が誘電体膜の C 組
成によって変化したためこれが Z と E に影響を及ぼしたと考えられる。しかし、3.4 で述
べたように誘電体膜の C組成の違いによる Eと Zの値の違いは Ti基拡散バリア層中の Ti
化合物の違いとは一致しなかった。よって(i)が反応界面であるとは考えられず、(ii)が反応










(ii)が反応界面であるとき、誘電体膜の C 組成のみによって E と Z が変化したのは誘電
体膜の分子構造が変化したからだと考えられる。そこで種々の誘電体膜の分子構造に着目
する。図 3.13(a)に示すように SiO2膜はダイヤモンド構造を基本とする構造であり、Si原子























的結合解離エネルギーの小さい Si-CH3結合（0℃で 317 kJ/mol）や Si-CH2結合が存在し、
活性化エネルギーが低減すると考えられる。C を含む誘電体膜では、C 組成が小さいとき
は Si-CH3結合が多く活性化エネルギーが小さいが、C 組成が大きくなるほど Si-CH2結合
の割合が増大し、Si-CH3結合よりも Si-CH2結合の方が結合解離エネルギーが大きいため、
活性化エネルギーが増大する。一方、係数 Zは誘電体膜の分子の形状によって決定される
と考えられる。Ti原子と誘電体膜中の O 原子が反応する場合、Ti原子が O 原子と衝突し
なければならない。SiO2膜中では Si 原子の周囲に 4 個の O 原子が比較的等方的に配位し
ているのでTi原子とO原子が空間的に衝突する確率は比較的高いと考えられる。これは Z
の値が大きくなることに対応する。一方、Cを含む誘電体膜中では Si原子の周囲の異方性
が比較的強くなっており、SiO2膜の場合に比べて Ti 原子と O 原子が衝突する確率が小さ
































め、[Ti]q = tm´ (m  ´< 0)とおいた。また、k´´  ´[SiOxCyHz] = k´´、k´´ = k´ とした。これを積分








'    (3.5) 
ここで k´/(m´+1) = k、m´+1 = m とした。これは式 3.1と同じ形であり、k = Zexp(–E/RT)は反
応速度定数に比例することがわかる。また、本実験ではm = 0.15という値が得られ、上記
の議論からm  ´ = 0.85となる。結局、Cu(Ti)合金膜と誘電体膜という特殊な界面反応であ








い Si-O結合（0℃で 627 kJ/mol）であるのに対し、Cが含まれる誘電体膜中には比較的結合
解離エネルギーの小さい Si-CH3結合（0℃で 317 kJ/mol）や Si-CH2結合が存在し、活性化
エネルギーが低減する。Cを含む誘電体膜では、C組成が小さいときは Si-CH3結合が多い




が強くなり、Ti 原子と誘電体膜構成原子が衝突する頻度が低下する。このように、E と Z
はともに誘電体膜のC組成により決定され、両者には強い相関が生じる。また、反応の時












膜および Cu(10 at.%Ti)/誘電体膜試料では、Cu(Ti)合金膜中に Tiが十分に存在する
ためTi基拡散バリア層形成反応によってTiがある程度減少しても反応が減速せず
に進行し、E、Z、mを適切に測定できた。 
(2) Cu(5 at.%Ti)/誘電体膜およびCu(10 at.%Ti)/誘電体膜試料を用いた測定により全ての
試料でm = 0.15 という値が得られ、誘電体膜の違いによらず Ti基拡散バリア層自
己形成反応機構は同じであることが示唆された。それに対し、Eは誘電体膜の違い
によって変化した。E は C を含まない SiO2を用いた場合に比較的大きい値になっ
たのに対し、Cを含む誘電体膜を用いた場合には比較的小さい値になった。Cを含
む誘電体膜を用いた場合には、誘電体膜のC組成が大きくなるほどEは増大した。
このような誘電体膜の違いによる E の差異は Ti基拡散バリア層中の反応生成物の
違い（TiCか TiSiかなど）とは一致しなかった。ZはEと同様の誘電体膜依存性を
示し、両者には強い相関があることがわかった。 
(3) E、Z、m の値から総合的に考察を進め、誘電体膜の違いによらず Ti基拡散バリア
層自己形成反応は同じ機構でありTiと誘電体膜の界面反応律速であると結論した。
その活性化エネルギーE は誘電体膜中の原子の結合を切断するエネルギーである。
一方、係数 Z は Ti 原子と誘電体膜構成原子が空間的に衝突する頻度を表し、誘電
体膜の分子構造によって決定される。 
(4) m は Cu(Ti)合金膜中の Ti 組成減少の時間依存性を表し、界面反応律速でありなが
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ポーラス Low-k膜に配線溝を形成した後、スパッタリング法により Cu(Ti)と Cuの積層シ
ードを成膜し、Cu を電解めっきにより電析させ、450℃、1 時間の熱処理により Cu(Ti)合








電体膜の絶縁破壊電圧の累積密度分布である。Ti 基拡散バリア層を有する Cu 配線の方が























































配線間の誘電体膜はポーラス Low-k膜である。図 4.4(a)と図 4.4(b)では、上部配線が 210 nm
幅の太線であり、下部配線が 70 nm幅の細線である。図 4.4(c)と図 4.4(d)では、上部配線が
70 nm幅の細線であり、下部配線が 210 nm幅の太線である。ビアの直径はいずれも 70 nm
である。図 4.4(a)と図 4.4(c)では、上部配線がTi基拡散バリア層を有し、下部配線が Ta/TaN
















 EM耐性劣化の原因を調べるため、断面 TEM観察が行われた[2]。図 4.6(a)と図 4.6(b)は
それぞれ図 4.4(a)と図 4.4(c)に対応するCu配線の EM耐性試験後の断面TEM像である。図
4.6(a)と図 4.6(b)ではともに細線側で断線が発生していた。つまり、図 4.6(a)では Ti基拡散
バリア層を有する上部配線で断線が発生し、図 4.6(b)ではTa/TaNバリアを有する下部配線
で断線が発生していた。従来の Ta/TaNバリアのみを有する配線構造（図 4.4(b)と図 4.4(d)）
のEM耐性試験では、ビアの直上または直下にボイドが発生して断線する故障モードがよ














すると考えられている。この知見に基づき、Ohmori らはポーラス Low-k 膜中のポアに吸








Cu配線構造。(b) 上層太線および下層細線ともに Ta/TaNバリアを有する Cu配
線構造。(c)上層細線に Ti 基拡散バリア層を有し下層太線に Ta/TaN バリアを有



























的とする。同時に Ti 基拡散バリア層直上の Cu(Ti)合金膜の酸化状態についても検討する。








表 2.1に示した SiO2膜付き Si基板（SiO2/Si基板）を 2.2.1および 3.2.1 と同様の方法で
洗浄し、2.2.2および3.2.1と同様にCu(Ti)合金膜を成膜した。Cu(Ti)合金膜の膜厚は約80 nm、
初期Ti組成は約 4 at.%とした。 
 
4.2.2 Ti基拡散バリア層の作製のための熱処理（UHV熱処理） 
 Cu(Ti)合金膜と SiO2膜の界面に Ti 基拡散バリア層を自己形成させるため、600℃、3 時







ることにより TaN 膜上に Ta膜を成膜した。最後に、Taターゲットを Cu ターゲットに交
換し、Arガスのみを用いてCuターゲットをスパッタすることにより Ta膜上にCu膜を成
膜した。TaターゲットとCuターゲットはともに三菱マテリアル社製であり、純度はとも
に99.99 %である。TaN膜とTa膜の膜厚はともに約20 nm、Cu膜の膜厚は約 80 nmとした。

















表 4.1  TaN膜の成膜条件。 
スパッタ方式 反応性RFマグネトロンスパッタリング 
基底真空度 約 10–8 Torr (約 10–6 Pa) 
成膜時圧力 3.5×10–3 Torr (約 0.5 Pa) 
出力 300 W 
スパッタガス Ar + N2 
Ar流量 8.0 cm3/min (0.180 mol/min) 
N2流量 2.0 cm
3
/min (0.045 mol/min) 
Target-基板間距離 100 mm 
プレスパッタ 5分間 
基板温度 約 20℃（水冷） 
 
表 4.2  Ta膜およびCu膜の成膜条件。 
スパッタ方式 RFマグネトロンスパッタリング 
基底真空度 約 10–8 Torr (約 10–6 Pa) 
成膜時圧力 8.0×10–3 Torr (約 1 Pa) 
出力 300 W 
スパッタガス Ar 
Ar流量 20.0 cm3/min (0.448 mol/min) 
Target-基板間距離 100 mm 
プレスパッタ 5分間 









 4.2.2 で作製した Ti 基拡散バリア層を有する Cu(Ti)/SiO2 試料および 4.2.3 で作製した
Cu/Ta/TaN 試料を酸素濃度を制御した雰囲気中で熱処理した。これに用いた熱処理炉（京















て試料を加熱し、400℃または 500℃で 1 時間熱処理した。酸素濃度は 2 ppm（高純度 Ar














観察するため電気抵抗率測定を行った。また、Ti 基拡散バリア層および Ta/TaN バリアの
微細構造を詳細に観察するためRBS法、断面 TEM観察およびXPS法（同時Arイオンエ
ッチング）を用いた。Cu/Ta/TaN試料のXPS測定および解析のため、Cu とTa (ニラコ社製)、
および SiO2（日本電子社製）を標準試料として XPS 測定を行うことでこれらのピーク位
置を決定した。また、TaN 膜を成膜しこれを標準試料として XPS 測定を行うことで TaN
のピーク位置を決定した。RBS測定、TEM観察、XPS測定（同時Arイオンエッチング）
の具体的方法は2.2.5および3.2.3と同様であるが、XPS測定には島津製作所社製ESCA-3400
に加えて日本電子社製 JPS9010TRX を併用した。日本電子社製 JPS9010TRX ではMg K


























図 4.9(a)と図 4.9(b)はそれぞれ酸素濃度が 2 ppm と 10 ppm の雰囲気で熱処理した
Cu/Ta/TaN試料のRBSスペクトルである。比較のため、熱処理前のRBSスペクトルを破線
で示している。これらの図で、720 チャンネル付近から 800 チャンネル付近にかけてのピ
ークはCuであり、830チャンネル付近から 880チャンネル付近にかけてのピークはTa/TaN
バリアを構成する Taを表している。0チャンネルから 500チャンネル付近にかけての広い
ピークは Si/SiO2基板中の Si であり、300 チャンネル付近のピークは主に SiO2膜中の酸素
と TaN膜中の窒素を表している。酸素濃度 2 ppmの雰囲気中で熱処理した試料のRBSス


















はそれぞれ酸素濃度 2 ppm および酸素濃度 10 ppm の雰囲気中で熱処理した試料の断面







残存しバリア性は保たれたと考えられる。酸素濃度 10 ppm で熱処理した試料では、凸レ
ンズ状の形成物は観察されず、Ta/TaNバリアとCu膜の界面に均一な厚さ（約 45 nm）の
層が形成されていた。この形成層からは電子回折図形は得られなかった。この形成層の下
部にある最も暗いコントラストの層（厚さ約 15 nm）がTa/TaNバリアのうちの TaN膜であ
ると考えられる。もともと熱処理前には厚さ約 20 nmだったTaN膜が酸素濃度 10 ppmで
の熱処理後には約 15 nmまで薄くなったことになる。これらの結果から、Ta/TaNバリアの
うちTa膜の大部分およびTaN膜の一部が酸化されてアモルファスTa酸化物層を形成した
と考えられる。Cu膜と SiO2膜の間に観察されたこれらの層の合計の厚さは約 60 nmであ
り、熱処理前の Ta/TaNバリアの厚さ（約 40 nm）よりも厚くなっていた。これはRBSス
ペクトル（図4.9）において酸素濃度10 ppmで熱処理した試料では熱処理前に比べてTa/TaN





















図 4.10 (a)熱処理前のCu/Ta/TaN試料、および酸素濃度(b)2 ppm、(c)10 ppm、の











断面 TEM 観察により存在が示唆された種々の形成相を同定するため、XPS 測定（同時




は拡散していなかった。しかし、TaN 膜と SiO2 膜の界面および Cu 膜と Ta 膜の界面に
Ta2O5[3]が観察された。TaN膜と SiO2膜の界面に存在する Ta2O5の体積分率は約 2 %と小さ




考えられる。また、Ta 膜から得られた XPS スペクトル中の Ta 4f7/2ピークは純粋な Ta の
4f7/2のピーク（21.8 eV[3]）よりも高エネルギー側にシフトしており、Ta 膜中には O が固
溶していることがわかった。Ta膜中に固溶したOの組成を見積もったところ約 20 at.%だ
った。一方、酸素濃度 10 ppmの雰囲気中で熱処理した試料では、Cu膜と Ta膜のそれぞれ
半分ほどが酸化され、Cu2OとTa2O5が形成されていた。CuはTa膜および TaN膜中に拡散
していたが、TaN 膜中の Cu は比較的少量であり、SiO2膜中への Cu の拡散は TaN 膜によ
って抑制されたと考えられる。Ta膜中にはOが固溶しており、Ta膜中のOの組成は約 43 
at.%だった。これは酸素濃度 2 ppmで熱処理した試料よりも大きく、熱処理雰囲気中の酸
素濃度の増大によって Ta膜の酸化が進行したことを示している。TaN 膜中の TaN の体積
分率を見積もると約 60 %となり、TaN 以外に Cu、Ta(O)、Ta2O5、SiO2が存在するという
結果になった。これは TaN膜の一部が酸化され Taと Cu が TaN 膜側へ拡散したことを示
すRBSスペクトルおよび断面 TEM観察の結果と整合する。TaN膜中に SiO2が観察された
ように見えるのは、図 4.10(c)で示したように、酸素濃度 10 ppmで熱処理した試料のCu膜
表面は表面粗さが大きくなっており、Cu 膜の膜厚が均一ではなくなっていたため、Ar イ



















Ta 膜近傍の Cu 膜の酸化は抑制された。酸化されずに残存した Ta 膜中には O
が固溶しており、そのO組成は熱処理雰囲気中の酸素濃度が増大するにしたが
って増大した。 









 前節の実験により明らかにした従来の Ta/TaN バリアのバリア性喪失機構を理解した上


















この原因を調べるため RBS 法により試料の深さ方向元素分布を解析した。図 4.13 に酸




と SiO2膜の界面に偏析した Tiと Cu(Ti)合金膜の表面に偏析した Tiを表しており、690チ
ャンネル付近のTiピークはTi基拡散バリア層を表している。酸素濃度 2 ppmの雰囲気中
で熱処理した試料の RBSスペクトルは、酸素雰囲気熱処理前の試料の RBSスペクトルと































図 4.13 酸素濃度 2 ppm、5 ppm、10 ppmの雰囲気中において 500℃で 2時間熱処










 図 4.14(a)と(b)はそれぞれ酸素濃度 5 ppmと 10 ppmの雰囲気中で 500℃、1時間熱処理し








ており、Cuの SiO2膜への長距離拡散は抑制されていた。図 4.14(c)と(d)はそれぞれ図 4.14(a)
と(b)において破線の円で囲んだ部分の電子回折図形である。いずれの電子回折図形におい
ても、Cu の回折斑点に加えて Cu2O の回折斑点が観察された。Cu2O の回折斑点は酸素濃
度 2 ppmよりも 5 ppmの雰囲気で熱処理した試料の方が多かった。熱処理雰囲気中の酸素
が Cu(Ti)合金膜中に侵入し、Cu(Ti)合金膜と Ti 基拡散バリア層の界面付近で Cu が酸化さ































行った。図 4.15(a)と(b)はそれぞれ酸素濃度 2 ppmと 5 ppmの雰囲気中で 500℃、1時間熱







積もったところ、TiO2は 66.5 %、Ti2O3は 17.5 %、TiO は 16.0 %だった。これらの値は 2.4
で行った実験の結果とよく一致しており（図 2.14）、酸素濃度 2 ppm の雰囲気で熱処理し
た場合にはTi基拡散バリア層の構成相はほとんど変化しないことがわかった。SiO2膜中へ
の Cu の拡散は観察されず、Ti 基拡散バリア層はバリア性を十分に保っていると考えられ
る。また、このXPS測定ではCuの酸化物はほとんど観察されず、Cuは大部分が酸化せず
に金属のままで存在していると考えられる。一方、酸素濃度 5 ppmの雰囲気中で熱処理し
た試料では、Ti 基拡散バリア層付近に Cu2O の形成が観察された。これは Cu 膜の表面側
に Cu2Oが形成された Cu/Ta/TaN試料の結果と異なっていた。金属状態の Cuは Ti基拡散
バリア層を通過して SiO2膜の方へ拡散していた。さらに、Tiの深さ方向分布プロファイル
中で、Ti基拡散バリア層を示す部分のピーク幅は、酸素濃度 2 ppmの雰囲気中で熱処理し
た試料に比べて広かった。これは図 4.14(b)の断面 TEM像においてCu(Ti)合金膜と SiO2膜
の界面が波打っておりかつ Ti 基拡散バリア層が不連続であった観察結果と一致しており、
Cu2O の形成により Ti基拡散バリア層が不連続になりバリア性が喪失したと考えられる。
この試料における Ti 基拡散バリア層中の Ti の化学状態別の存在比を見積もったところ、
TiO2は 64.5 %、Ti2O3は 11.5 %、TiOは 24.0 %だった。酸素濃度 2 ppmの雰囲気中で熱処理
した試料と比べると、TiO2の割合はほぼ同じだったが、Ti2O3の割合が減少し TiO の割合






















(1) 400℃、1時間の熱処理では、雰囲気中の酸素濃度が 40 ppmと増大しても Ti基拡散
バリア層は構造変化せずバリア性は保たれた。 
(2) 500℃、1時間の熱処理では、雰囲気中の酸素濃度が 5 ppm以上のとき Ti基拡散バ
リア層はバリア性を喪失し、Cuは SiO2中へ拡散した。 
(3) 酸素濃度 5 ppm以上の雰囲気中で 500℃、1時間熱処理した試料では、Ti基拡散バ
リア層直上の Cu が酸化して Cu2O が形成していた。Cu2O の形成により Ti 基拡散
バリア層が不連続になり、バリア性が喪失したと考えられる。これは Ta/TaN バリ
アの場合と異なる機構であった。Cu/Ta/TaN試料の場合には、酸素雰囲気熱処理に
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Low-k 膜）とポアシールが形成されているポーラス Low-k 膜（ポアシール有りポーラス
Low-k膜）を用いて実験を行った。ポーラス Low-k膜およびポアシールの膜厚、比誘電率




とポアシール有りポーラス Low-k 膜を比較し、ポアシールが Ti 基拡散バリア層自己形成
反応に及ぼす影響を明らかにする。 
 






C O N Si H 
ポーラス Low-k 235 2.5 14.3 30.7 0 18.2 36.9 












Cu(Ti)合金膜の熱処理前の初期 Ti組成は約 1 at.%であり、必要に応じて約 5 at%のものも用
いた。Cu(Ti)合金膜の膜厚は RBS 測定、TEM 観察、電気抵抗率測定に用いた試料では約
360 nmとし、XPS測定に用いた試料では約 70 nmとした。RBS測定に用いた試料では必




Ar雰囲気中で熱処理した。熱処理時間は 2 ~ 72時間、熱処理温度は 400℃ ~ 600℃とした。




試料の深さ方向の元素分布解析のため RBS 法を用いた。RBS 法の原理および解析方法
の詳細は補章Aに記述した。Cu(Ti)合金膜の電気抵抗率測定にはvan der Pauw法を用いた。
また試料の断面 TEM 観察および XPS 測定（同時 Ar イオンエッチング）を行った。これ





 図 5.1はAr雰囲気中で 400℃、2時間熱処理した Cu(1 at.%Ti)/ポアシール無しポーラス




では Ti 基拡散バリア層が形成されたと考えられる。このようにポーラス Low-k 膜（ポア
シール無しポーラス Low-kおよびポアシール有りポーラス Low-k）を用いた試料でもポア
無し Low-k膜（Low-k1および Low-k4）を用いた場合と同様に Ti基拡散バリア層が自己形
成されることがわかった。いずれの試料においても 550 チャンネル付近の Cu ピークの立
ち上がりは明瞭だった。これは Cu が誘電体膜側へ拡散していないことを示しており、Ti
基拡散バリア層がCuの拡散を抑制したと考えられる。図 5.2は上記 4つの試料について、
熱処理後の界面への Ti 偏析量と Cu(Ti)合金膜の電気抵抗率の関係を示したグラフである。

























ーラス Low-kおよびCu(1 at.%Ti)/Low-k1試料の断面 TEM像である。いずれの試料でも Ti
基拡散バリア層の厚さはほぼ同じだった。Cu(Ti)合金膜中の結晶粒はポーラス Low-k 膜上
の方が Low-k1 膜上よりも粗大化していた。Cu(1 at.%Ti)/Low-k1試料では粒成長せず微細











図 5.3 Ar雰囲気中において 400℃で 2時間熱処理した(a)Cu(1 at.%Ti)/ポアシール









Cu(Ti)合金膜の結晶粒成長速度が異なった原因を調べるため、3.3 と同様の RBS 法を用
いてポーラス Low-k 膜上での Ti 基拡散バリア層自己形成反応の速度を解析した。この解
析ではRBSスペクトル中のTiピークを観察しやすくするためCu(Ti)合金膜の初期Ti組成
を5 at.%と大きくした試料を用いた。また、界面に偏析したTiの量を正確に測定するため、
Cu(Ti)合金膜の表面に TaN膜を約 30 nm形成してキャップし、表面でのTi酸化物の形成を
抑制した。図 5.4(a)はAr雰囲気中で 400℃で熱処理した Cu(5 at.%Ti)/ポアシール無しポー
ラス Low-k 試料の RBS スペクトルの時間変化を示している。Cu(Ti)合金膜の表面への Ti
の偏析は観察されず、界面での Ti基拡散バリア層の形成のみが観察された。これらのスペ
クトルから界面に偏析した Tiの物質量 nを算出した。図 5.4(b)はCu(5 at.%Ti)/ポアシール
無しポーラスLow-k試料についてのnの熱処理時間依存性である。また比較として図3.8(b)
で示したCu(5 at.%Ti)/Low-k1およびCu(5 at.%Ti)/SiO2試料についての nを重ねてプロット
した。Cu(5 at.%Ti)/ポアシール無しポーラス Low-k試料においては、熱処理開始から 2時
間後には nの値は飽和値に近い値となった。それに対し、Cu(5 at.%Ti)/Low-k1およびCu(5 
at.%Ti)/SiO2試料においては、n が飽和値に達するまでに 20 時間程度を要していた。これ
はポーラス Low-k 膜上の Ti 基拡散バリア層自己形成反応がポア無しの誘電体膜上よりも
速いことを示している。一方、熱処理時間が十分に経過した後にはいずれの試料でも nの
値はほぼ同じとなった。これは図5.2に示したようにCu(1 at.%Ti)/ポーラスLow-k膜とCu(1 

























ル無しポーラス Low-k における界面偏析 Ti 量の熱処理時間依存性（実線）。破










Cu(Ti)合金膜と誘電体膜の界面に偏析した Ti のピークが観察された。表面では Ar 雰囲気
中の酸素とTiが反応して Ti酸化物を形成し、界面では Ti基拡散バリア層が形成されたと
考えられる。いずれの試料においても 575 チャンネル付近の Cu ピークの立ち上がりは明
瞭だった。これは Cu が誘電体膜側へ拡散していないことを示しており、Ti 基拡散バリア
層がCuの拡散を抑制したと考えられる。これらの結果は図 5.1と同様だった。図 5.6(a)お
よび(b)はそれぞれ図 5.5(a)および(b)の熱処理後のスペクトルの 500チャンネルから 600チ
ャンネルの部分（界面に偏析した Tiのピークに相当する部分）を拡大したものである。図
5.6(a)では 540チャンネル付近の Tiのピークは 1つであり、これまでの種々のCu(Ti)/誘電
体膜試料と同様のピーク形状だった。それに対し、図 5.6(b)では 536チャンネルおよび 560
チャンネル付近にそれぞれ 1つずつ、合わせて 2つのTiピークが観察された。Ti基拡散バ
リア層が 2層構造になっており、それぞれ Tiとポアシールが反応してできた層（界面反応


















































図 5.7 Ar雰囲気中において 400℃で 2時間熱処理した(a)Cu(1 at.%Ti)/ポアシール
































図 5.9 Ar雰囲気中において 600℃で 2時間熱処理したCu(1 at.%Ti)/ポアシール
無しポーラス Low-k試料の(a)断面 TEM像、(b)電子回折図形。(c)同様に熱処理





合金膜の膜厚は約 70 nmとした。図 5.10(a)はポアシール無しの試料およびポアシール有り







中に形成された TiC は多結晶であり、Ti 酸化物はアモルファス状態であると考えられる。
本実験で用いたポーラス Low-k膜のC組成は 14.3 at.%であり、これは Low-k4膜のC組成
(~14 at.%)よりも大きい。そのためこれは 2.3で明らかにした Ti化合物結晶相の決定の法則






膜を用いた試料でも Ti基拡散バリア層中には Ti化合物の結晶相（TiCまたは TiSi）が形成
されていたが、ポアシール有りポーラス Low-k 膜を用いた場合に Ti 化合物の結晶相が形
成されなかった理由は明らかではない。図 5.10(b)と(c)はそれぞれポアシール無しの試料お
よびポアシール有りの試料における Ti 基拡散バリア層中の Ti の化学状態別の存在比の深
さ方向分布を表したグラフである。いずれの試料でもTiCとTiNはともに Ti基拡散バリア




RBS スペクトル中で Ti ピークが 2 つ観察された結果と一致する。それに対し、アモルフ
ァス状態の Ti 酸化物は Ti 基拡散バリア層中で誘電体膜に近い側に多く形成されていた。
アモルファス状態の Ti 酸化物は誘電体膜の直上で連続膜として存在していると考えられ




図5.10 (a)Cu(5 at.%Ti)/ポアシール無しポーラスLow-kおよびCu(5 at.%Ti)/ポア
シール有りポーラス Low-k における Ti 基拡散バリア層中の Ti の化学状態別の
存在比。(b)と(c)はそれぞれCu(5 at.%Ti)/ポアシール無しポーラス Low-kおよび


























 ポーラス Low-k膜とポア無し Lo-wk膜の比較 
(1) いずれの試料でも熱処理時間が十分に経過した後に界面に偏析した Ti の量はほぼ
同じだった。しかし、Cu(Ti)合金膜の電気抵抗率はポーラス Low-k膜を用いた試料
の方がポア無し Low-k膜を用いた試料よりも大幅に低減した。 
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知られている。例えばCuの積層欠陥エネルギーは 40 ~ 80 mJ/m2[10-12]であるのに対し、





















図 6.2  結晶粒径の大小および双晶の有無によるCuの電気抵抗率の違い[14]。粗















































Cu膜の膜厚は 6.3および 6.4の実験においては約 250 nmとした。6.4の実験では必要に応
















表 6.1  TaN膜および TiN膜の成膜条件。 
スパッタ方式 反応性RFマグネトロンスパッタリング 
基底真空度 約 10–8 Torr (約 10–6 Pa) 
成膜時圧力 3.5×10–3 Torr (約 0.5 Pa) 
出力 300 W 
スパッタガス Ar + N2 
Ar流量 8.0 cm3/min (0.180 mol/min) 
N2流量 2.0 cm
3
/min (0.045 mol/min) 
Target-基板間距離 100 mm 
プレスパッタ 5分間 
基板温度 約 20℃（水冷） 
 
表 6.2  Ta膜、Ti膜およびCu膜の成膜条件。 
スパッタ方式   RFマグネトロンスパッタリング  
基底真空度 約 10–8 Torr (約 10–6 Pa) 
成膜時圧力 8.0×10–3 Torr (約 1 Pa) 
出力 300 W 
スパッタガス Ar 
Ar流量 20.0 cm3/min (0.448 mol/min) 
Target-基板間距離 100 mm 
プレスパッタ 5分間 


























表 6.3  -2スキャンの測定条件。 
加速電圧 30 kV 
電流 100 mA 
発散スリット 0.5° 
散乱スリット 0.5° 










表 6.4  スキャンの測定条件。 
加速電圧 30 kV 
電流 100 mA 
発散スリット 0.5° 
散乱スリット 0.5° 












スキャンモードはダイナミックモードとし、スキャン範囲は 4 m四方、解像度は 256 × 256、




した。Cu膜の電気抵抗率測定には van der Pauw法を用いた。Cu膜以外の Ta膜、TaN膜、
Ti膜および TiN膜の電気抵抗率はCu膜の 100倍程度と非常に高いため、これらの膜の存














































































































































































































配向粒の存在を観察するため、スキャンを行った。200 日以上室温保持した 10 種類の試
料についてのスキャン（2 = 50.5°に固定）のスペクトルを図 6.7に示す。これらのスペク
トルは図 6.7(a)、(b)、(c)に対応するようにそれぞれ次の(i)、(ii)、(iii)の 3つのグループに分
けることができた。つまり、 (i)2つの(200)Cuピークが= 25°付近を対称軸として左右対称
に現れるスペクトル、(ii) = 25°付近の 1つの(200)Cuピークに加え 2つの(200)Cuピークが
= 25°付近を対称軸として左右対称に現れるスペクトル、(iii)= 25°付近に 1つの(200)Cu
ピークが現れるスペクトル、である。= 25°付近を対称軸として左右対称に現れる 2つの
















































 6.1で述べたように Cu薄膜中には双晶が形成されることが知られており、また Cu配線
中の双晶はEM耐性を向上させると報告されている[16, 17]。双晶形成はCu結晶粒成長と
関連があると考えられており[16-18]、粒成長と双晶形成の関係を調べるため本節では前節






している。室温保持時間 192 日以降には粒成長は観察されず、室温保持時間 51 日と 192
日の間で粒成長は飽和したと考えられる。これはCu/TaN試料におけるCu膜の電気抵抗率
が室温保持時間 70日程度で最終値に到達した結果と一致した（図 6.8）。 
すべての試料について上記と同様の SIM 観察を行った。図 6.10(a)と(b)はそれぞれ粒成
長飽和後の試料についての Cu の平均結晶粒径と平均双晶境界密度をでまとめたもので




とんどのの範囲でCuの平均結晶粒径は 100 nm ~ 200 nm程度だったが、 = 1.0付近の狭
い範囲でCuの平均結晶粒径は 500 nm程度と最大値を示した。これは = 1.0付近の試料で
Cu 膜の電気抵抗率が最小値を示した結果と一致する（図 6.8）。一方、図 6.10(b)の平均双




































は平均結晶粒径 130 nm付近で横軸と交差していた。結晶粒 1個あたりの平均双晶境界数













た。図 6.12(a)と(b)はそれぞれCu/5 nm Ta試料と 20 nm Cu/SiO2試料の表面TEM像である。
Cu/5 nm Ta試料ではCu膜は強い{111}配向でありほとんど粒成長しないのに対し、20 nm 
Cu/SiO2試料ではCu膜中に{100}配向粒が含まれ比較的速く粒成長することが期待される。
なお、Cu/5 nm Ta試料では TEM観察を容易にするためこれまでのCu/Ta試料に比べてTa
膜を薄くしており、20 nm Cu/SiO2 試料では Cu の結晶粒径を小さくするためこれまでの
Cu/SiO2試料よりも Cu膜を薄くしてある。TEM画像の解析方法は SIM画像の解析方法と
同様とした。図 6.12(a)に示すCu/5 nm Ta試料では、Cuの結晶粒径は約 50 nmから約 300 nm
の範囲に分布しており平均結晶粒径は約 80 nmだった。このように粒径が 130 nmよりも
大きな結晶粒が存在するにもかかわらず、表面 TEM 観察した範囲では双晶は全く形成さ
れていなかった。それに対し、図 6.12(b)に示す 20 nm Cu/SiO2試料では、Cuの平均結晶粒
径は約 50 nm程度と小さかったが、粒径が 130 nmよりも小さい結晶粒中に多数の双晶が
観察された。これらの TEM 観察の結果から、双晶形成は結晶粒径には直接支配されてお
らず、むしろ双晶形成は粒成長に起因することが明らかとなった。Cu/Ta試料などCu粒成














向性は 250 nm Cu膜の配向性と同様であることがわかった（図は省略）。この結果から、
Cu膜の配向性は成膜後の粒成長や双晶形成により決定されるわけではなく、成膜プロセス
中に決定されることが示唆された。 
 図 6.13は成膜から約 10日後の 10 nm Cu/Ta、10 nm Cu/Ta/TaN、10 nm Cu/TaN/Ta、10 nm 
Cu/SiO2、10 nm Cu/TaN試料の表面AFM像である。10 nm Cu/Ta、10 nm Cu/Ta/TaN試料で
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第 7章 総括 
 
 本研究では、微細化が進む Si-ULSIデバイスの Cu配線の低抵抗化と信頼性向上の指針を得る
ことを目的として、①Cu配線と誘電体膜の界面に形成される拡散バリア層の薄膜化（第 2 章–





ファス状態の Ti 酸化物を形成していた。アモルファス Ti 酸化物は誘電体膜の直上に連続膜と
して形成されていると考えられ、このことにより Ti基拡散バリア層は高いバリア性を発現する
ことが期待される。一方、Ti基拡散バリア層中に形成される比較的少量の Ti化合物結晶相は誘
電体膜の C組成によって決定され、誘電体膜の C組成が 17 at.%以上の場合には TiC多結晶が
形成され、14 at.%以下では TiSi多結晶が形成されるとまとめることができた。 
第 3章では、Ti基拡散バリア層自己形成反応を主にラザフォード後方散乱分析（RBS）法を
用いて定量的に解析した。界面で反応したTi量 nは熱処理温度 Tと熱処理時間 tを用いて n = 









第 5章では、低誘電率化のため多数の微細空孔（ポア）を形成した Low-k膜（ポーラス Low-k
膜）上でのTi基拡散バリア層自己形成反応を検討し、反応に及ぼすポアの影響を明らかにした。






















































vMvMvM     (A.1) 
 coscos 221101 vMvMvM    (A.2) 































































































































































































































E    (A.12) 
ここでZ1とZ2はそれぞれ入射イオンと元素Xの原子番号であり、eは電気素量、0は真空の誘




 本研究ではタンデム型コッククロフト加速器で発生させた2.00 MeVの 4He2＋イオンビームを
試料に対して垂直に照射した。照射量Qは3.12×1013 (10 C) とした。散乱角 = 170°で散乱さ
れた 4He2＋イオンのもつエネルギーを半導体検出器(SSD)で測定した。試料から見た検出器の立


























図A.3 に本研究で得られた典型的な RBS スペクトルを示す（図 3.3 再掲）。この中で、①Ti
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A.2.3 フィッティングの妥当性検証 
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R    (A.18) 
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補章B – XRD法について– 
 













































































































































(xi; x ,´ G, L, )と 
pi
K2





(xi; x ,´ G, L, )と pi
K2
























































とができる。本実験では-スキャンにより(200)Siの回折角を2 = = 32.992°と求めておき、
試料のオフセット補正を行った。– /2は最大で0.3°程度であった。 
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coscos32 rGrG    (C.3) 




ともにGは増大するため、核は自然には成長しない。しかし rが r*より大きくなると rの増大
とともにGは減少するため、核は飛来原子を取り込んで成長する。臨界半径 r*は式C.4により




































































れる頻度として定義され、次の式C.8 ~ 式C.12で表される。 
JAnN **

   (C.8) 
 sin2 0


















































































































2    (C.13) 










































































 式 C.14 に代入するべき Cu のGvの具体的な値について述べる。Gvは気相の Cu が固相の
Cuに変態するときの 
Cu(vapor) → Cu(solid)   (C.15) 
についての自由エネルギー変化と考える。すると、Gvは式C.16のようになる。ただしaは活
量を表し、上付きの 0は平衡状態を表す。PCu(solid)は固相 Cu の平衡蒸気圧、PCu(vapor)は成膜中の
気相Cuの分圧（平衡蒸気圧よりは高い）、はCuの原子体積である。k = 1.38×10–23 J/K、T = 300 
K、 = 1.18×10–29 m3 である。PCu(solid)とPCu(vapor)は明らかではないが、10
–30
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